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Untersuchungen fiber die Hanfdlsaure.

Von A. Bauner und K. Hazura.

(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Mai 1886.)

Die vorstehende Abhandlung bildet den ersten Theil einer
Untersuchung, welche wir begonnen haben, um die Natur der
trocknenden Ole zu ergriinden, und dieselbe betrifft zungichst das
Verhalten der Hanfslsdiure gegen Oxydationsmittel.

Die trocknenden Ole waren zwar schon zu wiederholten-
malen Gegenstand eingehender Studien, und in ausftibrlicher
Darlegung behandelt G.J. Mulder die Natur dieser interessanten
Korpergruppe in seiner: ,Chemie der austrocknenden Ole.“ !

Allein noch immer fehlt es an den ndthigen Daten, um sich
ein Urtheil iiber die Constitution dieser Stoffe, beziehungsweise
derjenigen Siuren zu bilden, die die charakteristischen Bestand-
theile der trocknenden Ole ausmachen und die zweifellos in die
Classe der ungesiittigten Verbindungen gehoren.

Seit Mulder’s Arbeit ist tiberdies eine geranme Zeit ver-
strichen, und man darf wobl hoffen, dass die Mittel, die dem
Chemiker heute zur Verfiigung stehen, dahin fiihren werden, dem
angestrebten Ziele niher zu kommen. Wenn wir von dieser Absicht
geleitet, zuniichst das Hanfol, beziehungsweise die Hanftlsdare
in den Kreis unserer Forschungen gezogen haben, so geschah
dies, weil weder von Mulder, noch von Jenen? die sich nach
ihm mit der Chemie der trocknenden Ole beschiiftigt baben,
dieser Korper zum Gegenstand eines speciellen Studiums gew#hlt
wurde, und wenn wir in erster Linie die Oxydationsproducte
der Hanfolsdure zu ermitteln bestrebt waren, so rechtfertigt sich
dies damit, dass diese wohl in erster Linie bernfen sind, iiber

1 Berlin 1867. Julius Springer. (Nach der hollind. Originalausgabe).
2 Siissenguth, Kritische Zeitschrift fiir Chemie, 1365, 323.
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die Bindung der Kohlenstoftkette des Hanfolsduremolekiils
Aufsehluss zu versehaffen.

Neben dieser Aufgabe schien es uns ferner von grossem
Tnteresse zu sein, eine entsprechende Aufklirung iiber die Natur
und Zusammensetzung jener Stoffe zu erhalten, die Mulder
durch Oxydation der trocknenden Ole an der Luft erhalten hatte,
und unter denen das Linoxyn eine hervorragende Rolle spielt,
zumal sich nicht FHugnen lisst, dass die Kenntnis dieses Korpers,
so wie die Kenntnis der Vorginge, welche sich bei der Oxydation
der trocknenden Ole vollziehen, ehenfalls fir die Ergriindung der
Constitution dieser Stoffe wichtig ist. Eine Wiederholung der dies-
beziiglichen Untersuchungen erseheint umsomehr gerechtfertigt,
als Mulder kaum mit reinen Substanzen gearbeitet hat, und noch
weniger angenommen werden kanu, dass es ihm gelungen ist, reine
Tndividuen zu isoliven, vielmehr wahrseheinlich ist, dass seine Pro-
ducte zum Theile Gemenge, zum Theile Glycerinverhindungen der
bei der Oxydation entstehenden Oxysiuren oder deren Aunhydride
waren.

Diese Gesichtspunkte waren es, von depen wir uns bei
dieser Arbeit leiten liessen. deren Resultate, so weit dieselben
bisher zu bestimmten Sechliissen gefiihrt haben, den Gegenstand
der folgenden Zeilen bilden, wobei man uns, angesichts der
diirftigen Augaben, die in der Literatur iiher die Haufslsiiure
vorliegen, gestatten mige, Einiges iiber die Natur dieses Korpers
vorauszusendeun,

I, Darstellung und Eigenschaften der Hanfolsdure.

Das Ausgangsproduct war eine rohe Hanfilsiiure, die von
dem Chemiker der Firma Wiirth und Comp., Herrn Wawrosech
geliefert wurde. Dargestellt wurde dieses Rohproduct dureh Ver-
seifen von Hanfol (erhalten durch kaltes Pressen von Hanfsamen)
und Zersetzung der ausgesalzenen Natronseife mit Schwefelsiiure.

Aus dieser rohen Hanfilstiure, welche gelb geflirbt und triihe
war, schieden sich nach drei Monate langem Stehen im Keller des
Laboratoriums feste Fettsdiuren ab, welche dureh Abseiben und
Abpressen von der Fliissigkeit getrennt wurden, weleche nunmehr
klar, aber dunkel gefirbt war. Behufs vollstiindiger Trennung
wurden 500 CCm. des fliissigen Productes in zwei Litern Weingeist



218 Bauer u. Hazura,

geltst, mit. fiberschiissigem Ammoniak verseift, die alecoholische
Ammonseife mit vier Litern Wasser verdiinnt und durch Zusatz
von Chlorbaryumlosung (200 Grm. Chlorbaryum) die Barytseife
hergestellt. Die Barytseife wurde abgeseiht, abgepresst und,
nachdem sie lufttrocken geworden war, mit Ather extrahirt. Die
das Barytsalz der Hanfolsdure enthaltende #therische Losung
wurde zuerst mit Salzsiure, dann mit Wasser durchgeschiittelt
und der Ather im Wasserstoffstrome abdestillirt. Die zurtick-
bleibende Hanfolsiare wurde im Vacuum iiber Schwefelsiure
getrocknet, _

Die Eigenschaften der Hanfolsiure stimmen mit jenen in der
Literatur fiir Leinlstdure angegebenen iiberein. Thre Salze krystal-
lisiren nicht, oxydiren sich begierig an der Luft und sind mit
Ausnahme der Alkalisalze in Wasser unloslich; in Ather sind alle
loslich, in Alkohol dagegen mit Ausnahme des Blei-, Mangan-,
Natron- und Ammonsalzes unldslich.

Von einer Analyse der Salze der Hanf6lsdure wurde abge-
sehen und nur die Hanfslsdure selbst analysirt, nachdem sie vor-
her noch folgendermassen gereinigt wurde:

Die wisserige Losung der Kaliseife wurde mit Natrium-
amalgam anf dem Wasserbade lingere Zeit erhitzt, dann wurde
die Flissigkeit' mit Schwefelséiure zersetzt, mit Ather ausge-
schiittelt, der Ather im Vacuum verdunsten gelassen und der
Riickstand iiber Schwefelsdure im Vacuum bis zur Gewichtscon-
stanz getrocknet,

Die Analyse ergab:

Berechnet fiir

Gefunden C 50,
e —— S ——
I. 1I.
C....75-82  75-69 76-19
H....11-09 11-01 11-11
0....13-09 13-30 12-70

Die procentische Zusammensetzung der Hanfdlstiure ist
daher dieselbe, wie jene der Leintlsiure, ihre empirische Formel
daher: C  H,,0,.

In Ather oder Eisessig vertheilt, addirt die Hanfolsiure
genau 4 Atome Brom, was auch diese Formel bestitigt.
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11, Verhalten der Hanfolséure gegen schmelzendes Atzkali,

Die Hanfolséiure gibt bei niedriger Temperatur wit Atzkali
verschmolzen, Myristinsiiure, Essigsiiure, Ameisensiiure
als Hauptproducte; in geringer Menge entsteht noch Azelaln-
sdure.

Die Kalischmelze wurde folgendermassen duarchgefithrt:

180 Grm. Atzkali wurden mit BO Cem. Wasser versetzt,
hierauf bis zum Schmelzen erhitzt und sodann portionenweise
30 Grm. Hanfslsdure nnter Umrithren eingetragen. Zuerst bilden
sich ziihe, braungelb gefiirbte Klumpen der Kaliseife, welche fort-
withrend umgeriilrt werden miissen, damit sie von dem geschmol-
zenen Atzkali bespiilt werden. Bei weiterem Erhitzen wird die
zihe Masse locker, voluminds, nimmt eine braune Farbe an, wird
dann wieder compact und sinkt zusammen, wobei die Farbe
dunkelbraun wird. Eine Mischung der Kalisalze der entstandenen
Producte mit dem geschmolzenen Atzkali findet nicht statt,

Ist die Masse compact geworden, so wird die Schmelze
unterbrochen, der Inhalt der Silberschale durch kaltes Wasser
abgekiihlt, in ziemlich viel Wasser vertheilt und die erhaltene
Losung mit verdiinnter Schwefelsiure angesiuert.

Wird diese Kalischmelze in vorstehend beschriebener Weise
bei moglichst niederer Temperatur durchgefiihrt und im richtigen
Zeitpunkte unterbrochen, so scheidet sich nach dem Zersetzen
mit Schwefelséiure beim Erkalten auf der Oberfliche der Flitssig-
keit ein fester Fettsiiurekuchen ab, welcher abgehoben und mit
heissem Wasser so lange gewaschen wird, bis das kalt gewordene
Waschwasser nieht mebr trithe erscheint.

Der feste Fettsiurekachen enthdlt nehen Myristinsdure noch
anverinderte Hanfolsiiure; die vereinigten Fliissigkeiten enthalten
die Essigsiiure, Ameisensiure und Azelainsiure,

Behufs weiterer Reinigung wurde der Fettsiurekuchen mit
Ammoniak verseift und die wisserige Losung der Ammonseife
mit Chlorbarynm gefillt, das lufttrocken gewordene Gemenge
der Barytsalze mit ther extrahirt, wobei der hanfslsaure Baryt
in Losung geht. Das unlosliche Barytsalz wurde mit verdiinnter
Schwefelsiiure unter Erwirmen auf dem Wasserbade zersetzt, die
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ansgeschiedene Iettsiiure mit Kalilauge aufgenommen, vom
schwefelsauren Baryt abfiltrivt und aus der Kaliseife wieder mit
Schwefelsidure die Fettsiure abgeschieden.

Die Ausheute betrug b5 Grm. roher Fettsure ans 100 Grm.
Hanufslsture.

Die rohe Siiure wurde zuerst aus Petroleumiither, dann aus
absolutem, ferner aus verdiinntem Alkohol und zuletzt noch aus
Benzol umkrystallisirt. Die S#ure hatte dann den Schmelzpunkt
b3—b4° C. .

Die Analyse der im Vacuum iiber Schwefelsiure getrock-

neten Substanz ergab:
Berechnet fiir

Getunden C,H550,
T — e ——
I II.
C....73-18 173-23 713-05
H....12:20 12-03 12- 2
O....14-67 14-74 14-67

Die Analyse des Baryt- und Silbersalzes dieses Korpers
ergab nach dem Trocknen bei 100° C. folgende Zahlen:

Berechnet fir

Gefunden C,4Hy-ba0,
T e et T
L 1I.
Ba....22-84 22-79 23-18
Berechnet fiir
Gefunden C H,; Ag0,
e —— e ——
L I1.
Ag....831-64 31-81 32-24

Die vorliegenden Daten beweisen also, dass die vorliegende
Fettsiure, welche bei der Verschmelzung der Hanftlséiure mit
Kalihydrat entsteht, wirkliech Myristinséure, C ,H,,0,, ist.

Die frither besprochene, unter dem Fettsdurekuchen stehende
Flissigkeit warde in einer Retorte einer Destillation unterzogen,

1 Kraftt (Berl. Ber. 12, pag. 1669) gibt den Schmelzpunkt der Myri-
stinsiiure zu 53-8° C. an.
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um die fliichtigen Fettséiuren von den nicht fltichtigen zu trennen.
Der in der Retorte bleibende Riickstand wurde mit Ather extrahirt,
Nach dem Verdunsten des Athers hinterblieb ein fester Korper
in geringer Menge (circa 2 Grm. aus 100 Grm. Hanftlsiure),
welcher nach wiederholtem Umkrystallisiren aus Wasser bei
101° schmolz und nach dem Trocknenim Vacuum, der Elementar-
analyse unterworfen, folgende Zahlen gab:

Berechnet fiiv

. Gefunden Cng}&_/
C....d7-b7 57-39 o744
H.... 855 8-63 S-b1
0....33-88 33-98 34-0b

Diese Zahlen stimmen gut mit dem fiir Lepargylsidure
berechneten fiberein.

Obwohl der Schmelzpunkt dieser Siure (Azelainsiure
von Arppe ') zu 106° C. angegeben wird, so nehmen wir doeh
keinen Anstand, diesen Korper als Lepargylsiure zu Dbe-
zeichnen, indem wir annehmen diirfen, dass dessen Schmelzpunkt
durch Vorhandensein einer unbedeutenden Menge von Verunreini-
gung erniedrigt ist.

Bei der Untersuchung der aus 100 Grm. Hanfolsdiure
gewonnenen, mit Wasserdampf abgetriebenen fliichtigen Fett-
sduren, welche nach den gewdhnlichen Methoden durchgefiibrt
wurde, konnte nur Ameisensiure und Essigsiuve entdeckt
werden; ihre Menge ist nicht unbedeutend, da zu ihrer Absitti-
gung 11 Grm, Natriumhydrosyd verbraueht wurden.

II1, Ozydation der Hanfolsdure.

a) Mit Kaliumhypermanganat bei Gegenwart von
Wasser.

Je b Grm. Hanfolgiure wurden in 00 Cem. Wasser vertheilt,
nach und nach mit 700 Cem. einer zweiprocentigen Kaliumhyper-

1 Annalen d. Chemie, 124, pag. 136.
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manganatlosung versetzt und auf dem Wasserbade bis zum Ver-
schwinden der rothen Farbe erhiizt.

Die heisse Losung wurde von dem gebildeten Manganhyper-
oxyd abfiltrirt,dieses mit kalihaltigem, heissem Wasser gewaschen.
Das mit Schwefelséinre angestiuerte Filtrat gab an Ather ein festes
Produet ab, welches aus heissem Wasser umkrystallisirt bei
101° C. schimolz. Die Krystalle waren weisse, perlmutterglinzende,
der Benzo8siure dhnliche Biittchen. Die Analyse der im Vacuum
iiber Schwefelsiiure getrockneten Substanz ergab:

Berechnet fiir

Gefunden CyH, 404
T T
C....H7-34 BH7-10 57-44
H.... 8-49 8-46 3-51
0....34-17 34-44 34-05

Das Silbersalz dieser Siure schwirzt sich an der Luft. Im
Vacuum iiber Schwefelsiiure getrocknet, gab es bei der Analyse:

Berechnet fiir

Gefunden CoH 40,A,
C....26-67 26-86
H.... 354 548
Ag...53-62 53-73
O0....16-17 15-93

Somit ist die vorliegende Substanz, deren Ausbeute circa
209/, betriigt: Azelains#ure. Neben ibr bilden sich in geringer
Menge niedere Feftsiuren, unter anderen Buttersiure.

) Mit Kaliumhypermanganat bei Ausschluss von
Wasser.

Je 5 Grm. Hanfolssiure wurden mit 10 Grm. festem Kalium-
hypermanganat verrieben und auf dem Wasserbade durch 8 Stun-
den erwirmt. Die erhaltene syrupdse Masse wurde mit kalihal-
tigem Wasser ausgekocht, die heisse Losung vom gebildeten
Manganhyperoxyd abfiltrirt, mit Schwefelséiure angesHuert und
mit Ather ausgeschiittelt. In den Ather ging eine feste Siurve,
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welche bei 104° C. schmolz und im Vacnom, iiber Schwefelsiure
getrocknet, bei der Analyse ergab:
Berechnet fiir

Gefunden- CyH,60,
(....B7-36 DT-44
H.... 3-58 8-51
0....34:06 34-05

Diese Zahlen stimmen mit jenen, fiir Azelainsiure berech-
neten iiberein, woraus folgt, dass sich bei der Oxydation der
Hanfolsdure auch unter obgenannten Bedingungen Azelain-
sdure bildet.

¢) Mit Braunstein und Schwefelsiure.

Werden b Grm. Hanfolsdure mit 10 Gy, Braunstein und
100 Cem. verdinnter Schwefelsiure (1:6) erhitzt, bis sich aller
Brannstein gelost hat, so erhilt man nach dem Ausschiitteln mit
Ather auch geringe Mengen von Azelainsiure. Der grossere
Theil der Hanfolsiure verharzt.

d) Mit Wasserstoffsuperoxyd.

Wird die wiisserige Losung des Kalisaizes der Hanfblsture
wit einer 3% igen Losung von Wasserstoffsuperoxyd erhitzt, so
bildet sich nach einiger Zeit eine milchige Tritbung; offenbar
entstanden durch Ausscheidung von Hanftlsdure. Diese Sdure
wurde durch Zusatz von Atzkali gelost und das Erhitzen so lange
fortgesetzt, bis die Tritbung nicht mehr eintrat. Wird die Losung
mit Schwefelsiiure angesiuert und mit Ather geschiittelt, so
erhiilt man nach dem Verdunsten des Athers ein 01, welches nach
lingerem Stehen krystallinisch erstarrt und sich ebenfalls als
unreine Azelainsidure erwies.

¢) Mit Kaliumhypermanganat in alkalischer Lésung.

Die Oxydation der Hanfolsdure mit Kaliumhypermanganat
in alkalischer Losung, welche Methode Saytzeff mit Erfolg fir
Olssuren anwendete, verliuft anders als die bis jetzt besprochenen
Oxydationen, Man gelangt zu Korpern, welche im Molekiil die-
selbe Zahl Kohlenstoffatome enthalten wie die Hanfolsdure.

17
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Nach vielfachen Versuchen wurden fiir die Oxydation
folgende Verh#ltnisse ausgemittelt:

Je 30 Grm. Hanf6lséiure wurden mit 36 CC. einer Kalilange
von der Dichte 1-27 verseift, die erhaltene Seife in 1!/, Litern
Wasser gelost und in diese, auf 0° C. gekiihlte Lisung wurden
unter fortwihrendem Umrithren 1!/, Liter einer zweiprocentigen
Kaliumhypermanganatlgsung einfliessen gelassen.

Die Flissigkeit firbt sich zumerst dunkelgriin und nach
einiger Zeit setzt sich Manganhyperoxyd ab. Das Ganze wird zur
Beendigung der Oxydation 12 Stunden stehen gelassen.

Wenn man nun vom Manganhyperoxyd abfiltrirt, und das
Filtrat mit Schwefelsdure ansduert, so fillt ein flockiger Nieder-
schlag herans, welcher neben unverindert gebliebener Hanfsl-
sdure, die bei der Oxydation gebildeten festen, unloslichen
S#uren enthiilt. Im Filtrat sind die festen, in Wasser die 10s-
lichen S#iuren enthalten.

Mit einer Partie wurde der Versuch mit Berticksichtigung
der quantitativen Verhiltnisse durchgefiihrt und ergab, dass
sich aus der angewandten Menge von 30 Grammen der Hanf6l-
siure: 22 Gramme fester, in Wasser unloslicher Siuren hilden.

Davon waren 6 Gramm vollstindig in Ather unldslich, in
welchen neben einer festen Séure, die unoxydirt gebliebene Hanf-
olsdure (etwa 10 Gramme) ging.

Von den in Wasser loslichen Séuren haben sich etwa zwei
Gramme Azelainsiure neben etwas Buttersdure gebildet.

Wie dieser Versuch lehrt, bleibt ein Drittel der Hanfs1siinre
unoxydirt. Trotzdem empfiehlt es sich nicht, mit grosseren Mengen
Kaliumhypermanganat zu arbeiten, da sonst die Ausbeute an
dem in Ather unloslichen Korper, welcher als wichtigstes
Oxydationsproduct erscheint, eine viel geringere ist. Die
Oxydation ist bei einem grfsseren Zusatz von Kaliumhyper-
manganat - eine energischere, und zwar bildet sich dann vor-
zugsweise Azelainsiure.

Wischt man die ausgeschiedenen, festen Sduren mit Ather
nur solange, als nothwendig ist, um die beigemengte Hanftlsiure
zu entfernen, so hinterbleibt ein bei 140° C. schmelzender Riick-
stand, der aus einem Gemenge zweier Korper besteht, von denen
der eine, bei 133° C. schmelzende, dureh fortgesetztes Waschen
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mit Ather entfernt werden kann, so dass der andere bei 160° C.
schmelzende rein zurlickbleibt.

Man kaun dieses Gemenge auch durch wallendes Kochen
mit der 2000-fachen Menge Wasser in seine Bestandtheile zer-
legen, wobei der bei 1383 ° C. schmelzende Korper zuritckbleibt.
Die Auskochungen scheiden beim Erkalten die bei 160° C.
schmelzende Substanz in Nadeln aus. Dieselbe bildet das
wichtigste Oxydationsproduct der Hanfolsdure und sei vor-
ldufig Sativinsiure genannt,

Sativinsinre.

Zur Darstellung der Sativinsfure ist es nicht nothig, reine
Hanfolsiiure zu verwenden. Man kann auch von der rohen S#ure
ausgehen, welche noch feste Fettsiuren enthilt,

Die unten angefiihrten Resultate der Analysen beziehen
sich anf Priparate von verschiedener Darstellung, und zwar
stellt das Product, dessen Analyse mit

I bezeichnet ist, ¢in durch anhaltendes Waschen mit Ather
vou dem bei 133 ° schmelzenden Product befreite Sativin-
sdure dar, wihrend die Analysen

IT und TII eine auns Auskochungen auskrystallisirte, nicht
weiter gereinigte Sdure betreffen. Analyse

IV wurde mit einer Sativinséure durchgefiihrt, die mehrmals
aus Wasser, Analyse

V mit einer solchen die aus Alkohol umkrystallisirt war. Das
Materiale, welches bei der Analyse

VI angewendet war, wurde durch Kochen mit Kalilauge von
1-27specifischen Gewicht, Losen der Seife in Wasser, Aus-
fallen it Schwefelsiure und Waschen des flockigen
Niederschlages mit Wasser gereinigt.

Die Substanz wurde zur Analyse stets bei 140° C. ge-
trocknet, der Schmelzpunkt war bei allen Partien 160° C. und
blieb auch nach dem neuerlichen Umkrystallisiren aus Alkohol
oder Eisessig constant.

Die Elementaranalysen ergaben die folgenden auf Percente
bezogenen Zahlenresultate:

17
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Berechnet fiir

I 11 Tt v v vi _UseMeOiy

C: 61-52—61-49—61-49—61-52—61-54—61-63 61-74
H: 10-24—10-14— 9-92—~ 9-98-10-08—10°28  9-96
0: 28:24—28-37—28-59—28-H0—28-38—28-09 28-30

Die gefundenen Zahlen stimmen auf die Formel C,,H,,0,,,
sonach kann man sich die Sativinsiure durch Zusammentritt
zweier Molekiile einer Tetraoxyfettsdure unter Austritt eines
Molekiils Wasser entstanden denken.

2 CHgy 04-—H,0=C;,H, 0.

Die Sativinsidure krystallisirt aus Wasser in seidenartig
glinzenden, mikroskopischen Nadeln, welche sich fettig anfiiblen.
Sie ist unloslich in kaltem Wasser, in Ather, Schwefelkohlenstoff
Benzol, und Chloroform. Dagegen lost sie sich in 2000 Theilen
siedenden Wassers; sie 1ost sich in Eisessig, ferner, wenn auch
schwer, in Alkohol und in einem Gemenge von Alkohol und
Chloroform.

Salze der Sativinsdure.

Das Kalisalz bildet sich beim Kochen der Siure mit einer
Losung von Kaliumecarbonat. Es krystallisirt beim Abkiihlen
in gldnzenden Bléttchen, welche ein Molekiil Krystallwasser ent-
halten.

Die Analyse des bei 100° C. getrockneten Salzes ergab:

Berechnet fiir

Cy3Hy00 1Ko
N ——
K....10-7 11-18

Das in gleicher Weise dargestelite Natronsalz bildet glin-
zende Bldttchen und krystallisirt mit zwei Molekiilen Krystall-
wasser.

Die Analyse ergab: nach dem Trocknen hei 100° C.

Berechnet tiir
C32Hg0 1 Na,
NG S
Na..... 6-94 6-91
Das Barytsalz fillt als weisser flockiger Niederschlag beim
Vermischen der Losung des Natronsalzes mit Chlorbaryum.



Berechnet fiir
C;,Hg,0,,Ba
T ———

Ba..... 17-36 18-09
Die iibrigen Salze der Sativinsiiure konnen aus dem Ammon-
salz durch Fillung mit 16slichen neatralen Salzen der betreffen-

den Metalle erhalten werden. Sie bilden zumeist flockige Nieder-
schlige.

Der bei der Oxydation der Hanfolsdure neben Sativinsdure
entstehende, in Wasser vollkommen unlosliche Korper gab bei der
Analyse folgende Zahlen:

Berechnet fiir

1 I . UtleOy
C...64-96 64-87 65-09
H...11-15 11-04 10-57
0...23-89 24:09 24-34

Darnach wire dieser bei 133° schmelzende, in Ather
schwer losliche, in Wasser aber unlosliche Korper aus zwei
Molekiilen eine Trioxyfettsiure durch Wasseraustritt entstanden:

2 €Hy, 0;—H, 0=C;,Hy, O,

Die Hanftlsiure gehort zu den S#iuren von der allgemeinen
Formel C,H,,—,0, und hat, den ethaltenen analytischen Daten
zu Folge, dieselbe Zusammensetzung wie die Leinolsiure,
nimlich: C  H, 0,.

Die Oxydation dieserSiure mit Kaliumhypermanganat liefert
Producte, unter welchen sich solche befinden, welche die gleiche
Anzahl von Kohlenstoffatomen im Molekiil enthalten, und deren
weiteres Studium, welches wir uns vorbehalten, einen niheren
Einblick in die Constitution der Hanfolséiure verspricht.

Dagegen gestaltet das Verhalten der Hanfslséiure zu schmel-
zendem Atzkali heute schon, wenn auch mit allem Vorbehalt,
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eine Ansicht iiber die Constitution der Hanfslséure auszusprechen.
Wie frither gesagt wurde, bildet die Hanfblsdure bei dieser
Gelegenheit als Hauptproduct: Myristinsédure: C,,H,0,,
dann Ameisensiure und Essigsidure, und da wohl ange-
nommen werden darf, dass die Spaltung aller Wahrscheinlich-
keit nach an jener Stelle stattfindet, an welcher die mehrfache
Bindung vorhanden ist, und vor allem an =zwei doppelte
Bindungen zu denken ist, so diirfte unter den moglichen Formeln,
die folgende:

¢, H,,0,
Il
C
Il
CH,
zuldssig erscheinen.

Zur Rechtfertignng dieser Auffassung mag hier darauf
hingewiesen werden, dass nach den bisher vorliegenden
Untersuchungen fast alle S#uren der Reihe C,H,,_,0, beim
Schmelzen mit Kalihydrat in zwei einbasische Fettsduren zer-
fallen.

So hildet die Crotonsiiure ! zwei Molekiille Essigsiure. Die
Angelikasiure? und die Tiglinséure geben Essigsiiure und Propion-
siure, die Brenzterebinsiure® Essigséinre und Isobuttersiure,
die Undecylenssiure* Essigsiiure und Nonylsiure, die Olsiure?
Essigsiiure und Palmitinséiure, die Erucaséiure® Essigsidure und
Arachinsiiure. Nur die Campholsiure” scheint eine Ausnahme
zu bilden, da beim Verschmelzen derselben mit Atzkali keine
Caprylsiure auftritt.

Von Sturen der Reihe C,H,,—,0,, die fiir unseren Fall
die entscheidenden sind, wurden ebenfalls schon einige auf ihr
Verhalten gegen schmelzendes Kali studirt und gefunden, dass

1 Kekulé, Annalen d. Chemie 162, p. 216.

2 Ascher, Betl. Ber. 2, p. 685.

3 Wiliams, Berl. Ber. 6, p. 1095,

Becker, Berl. Ber. 11, p. 1412.
Varrentrappd, Annalen d. Chemie 35. 196.
Fitz , Berl. Ber. 4, p. 414,

Barth, Annalen d. Chemie. 107, p. 249.
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die Undecolsiure?, Onanthsiure, ferner die Stearolsiure? bei
niederer Temperatur Hypogisiiure bildet, bei hherer Temperatur
entsteht Myristingiure. Pentinsdure® gibt Ameisensiure* und
Buttersiure; Hexinsdure* Ameisensiure und Valeriansdure;
Heptinsdure® Ameisensiure und Capronsiure.

1 Krafft, Bexl. Ber. 11, p. 1414,

Marasse. Berl, Berl 2, pag. 859.

Demargay. Annales d. chimie 5| 20, pag. 465,
Demargay. Annales d. chimie [5] 20, pag. 468.
5 Demargay. Annales d. chimie |5] 20, pag, 472.
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